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(g) Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen durch Hydroformylierung von Olefinen oder 
Olefingemischen, Abtrennen des Katalysators und an- 
schlie&ende Hydrierung, wobei nach der Abtrennung des 
Katalysators und vor der Hydrierung der Aldehyde eine 
Extraktion durchgefuhrt wird. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung belrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoholen durch Hydrofonnylierung von Olefinen 
Oder Olefingemischen in Gegenwart eines Kobalt-Katalysa- 
tors, Abtrennen des Katalysators und anschlieBende Hydrie- 
rung, wobei zur Entfemung von Katalysator-Restgehalten 
vor der Hydrierung eine Extraktion durchgefuhrt wird. 
[0002] Hohere Alkohole, insbesondere solche mit 7 bis 25 
Kohlenstoffatomen, konnen bekanntlich durch katalytische 
Hydroformylierung (auch als Oxoreaktion bezeichnet) der 
um ein Kohlenstoffatom armeren Olefine und durch an- 
schlieBende Hydrierung der gebiideten Aldehyde heigesielli 
werden. Die Alkohole konnen als Ldsemittel oder als \br- 
stufe ftir Detergenzien oder Weichmacher genutzt werden. 
[0003] Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen 
sind in der Literattir in groBer Zahl bekannt, 
[0004] In EP 0 562 451 und EP 0 646 563 wird die Hy- 
droformylierung von 1- und 2-Bulen enthaltenden Mischun- 
gen beschrieben, wobei in der ersten Stufe das 1-Buten in ei- 
ner heterogenen Reaktion, also in einem Mehrphasensy- 
stem, gegebencnfalls unter Zusatz eines Phasentransferrea- 
genz oder Losungsvermittlers umgesetzt wird und in der 
zweiten Stufe ein homogen geloster Katalysator zum Ein- 
satz koininl, GeinaB EP 0 562 451 werden in beiden Stufen 
Rhodium- Katalysatoren eingesetzt, wahrend nach 
EP 0 646 563 in der ersten Stufe Rhodium- und in der zwei- 
ten Stufe Kobaltkatalysatoren verwendet werden. Nach EP 
0 562 451 wird das in der ersten Stufe nicht umgesetzte Ole- 
fin, vorwiegend 2-Buten, in einer zweiten Stufe in homoge- 
ner Phase und in Gegenwart von Rhodium als Katalysator 
hydroformyliert. In EP 0 646 563 wird diese Arbeitsweise 
dahingehend prazisiert, dass die in der ersten Stufe nicht 
umgesetzten Olefine gasformig, zusammen mit Kohlenmon- 
oxid, Wasserstoff und durch Hydrierung entstandenem Bu- 
tan, den Reaktor verlassen, d. h. es wird eine Zwischenab- 
trennung der Olefine durchgefuhrt. Das abgetrennte Gas 
wird, gegebenenfalls nach Komprimierung, in die zweite 
Hydroformylierungsstufe gefuhrt. 

[0005] In GB 1 387 657 wird eine zweisiufige Hydrofor- 
mylierung beschrieben, bei der das Reaktionsprodukt der er- 
sten Stufe gasformig ausgetragen wird und nach Auskon- 
densation der Aldehyde bzw. Alkohole das Abgas der ersten 
Stufe, das nicht umgesetzte Olefine enthalt, zum einen Teil 
in die erste Stufe zuriickgefuhrt und zum anderen Teil in ei- 
nen zweiten Reaktor geleitet wird. 

[0006] Eine weitere Variante einer zweistufigen Hydrofor- 
mylierung ist in DE 32 32 557 beschrieben. In der ersten 
Stufe werden die Olefine unter Verwendung eines Kobaltka- 
talysators mit Umsatzen von 50 bis 90% hydroformyliert, 
der Kobaltkatalysator vom Reaktionsgemisch abgetrennt 
und die gebiideten Aldehyde zusammen mit den nicht um- 
gesetzten Olefinen in eine zweite Hydroformylierungsstufe 
eingebracht. Der hier eingesetzte ligandmodifizierte Kobalt- 
katalysator bewirkt nicht nur die Hydroformylierung der 
Olefine, sondem gleichzeitig eine Hydrierung der Aldehyde 
zu den Alkoholen. 

[0007] In DE 10 03 4360.0 wird ein Verfahren zur mehr- 
stufigen Kobalt- oder Rhodium-katalysierten Hydroformy- 
lierung von Olefinen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen zu Al- 
koholen und/oder Aldebyden beschrieben, wobei die Ole- 
fine 
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a) in einem Hydroformylierungsschritt bis zu einem 
Umsatz von 20 bis 98% hydroformyliert werden, 

b) der Katalysator aus dem so erhaltenen fiussigen Re- 
aktoraustrag entfernt wird, 

c) das so erhaltene fiiissige Hydroformylierungsge- 
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misch in eine Leichtsiederfiraktion, en thai tend Olefine 
und Paraffine und eine Sumpf&aktion, enthaltend Al- 
dehyde und/oder Alkohole getrennt wird, 
d) die in der T^ichlsiederfraktion enthaltenden Olefine 
in weiteren Verfahren s stufen, umfassend die Verfah- 
rensschritte a, b und c umgesetzt werden 

und die Sumpffraktionen der Verfahrensschritte c) aller Ver- 
fahrensstufen vereinigt werden. 

[0008] Bevorzugt wird dieses Verfahren so ausgeiibt, dass 
der fiiissige Reaktorauslrag der Hydroformylierungsschritte 
a) eine homogene Flussigphase ist. Die Kobalt- oder Rho- 
dium-Katalysatoren werden bevorzugt so eingesetzt, dass 
sie homogen im fiussigen Reaktoraustrag der Hydroformy- 
lierungsschritte a) gelost sind. 
[0009] In DE 1 98 42 368 A 1 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von hoheren Oxo-Alkoholen aus Gemischen isome- 
rcr Olefine mit 5 bis 24 Kohlenstoffatomen durch zwcistu- 
fige Hydroformylierung in Gegenwart eines Kobalt- oder 
Rhodium-Katalysators bei erhohter Temperatur und erhoh- 
tem Druck beschrieben, bei dem man das Reaktionsgemisch 
der ersten Hydroformylierungsstufe selektiv hydriert, das 
Hydrierungsgemisch in einer Destillation in rohen Alkohol 
und Uberwiegend aus Olefinen bestehende Leichtsieder 
Uennl, diese in die zweite Hydrofoniiylierungsstufe fiihrt, 
das Reaktionsgemisch der zweiten Hydroformylierungs- 
stufe wiederum selektiv hydriert, das Hydriergemischge- 
misch in einer Destillation in rohen Alkohol und Leichtsie- 
der trennt, den rohen Alkohol durch Destillation auf reinen 
Alkohol aufarbeitet und zumindestens einen Teil der Leicht- 
sieder zur Ausschleusung gesattigter Kohlenwasserstoflfe 
abziehL 

[0010] Die in der organischen Phase verbleibende Rest- 
menge an Kobalt-Katalysator liegt in der Regel bei weniger 
5 ppm Kobalt (gerechnet als Metall). Diese Kobaltrestmen- 
gen konnen mit der Betriebszeit negative Auswiricungen so- 
wohl auf die Hydrierung als auch auf die destillative Aufar- 
beitung haben. 

[0011] Es wurde festgestellt, dass die eingesetzten Hy- 
drieticatalysatoren mit der Betriebszeit durch die Kobaltrest- 
gehalte in der organischen Phase desaktiviert werden. Es 
wurden insbesondere bei langerem Betrieb Kobaltablage- 
rung auf der Katalysatoroberflache beobachtet. 
[0012] Neben der Katalysatordesaktivierung wird durch 
die Kobaltablagerungen auch die Hydrodynamik und der 
Stoflf und/oder Warmctransport im Hydrierreaktor beein- 
trachtigt. 

[0013] In EP 1 057 803 wird ein zv^eistufiges Verfahren 
zur Herstellung von Alkoholen aus Olefinen oder Olefinge- 
mischen offenlegt. Dabei wird in der ersten Reaktionsstufe 
das Einsatzolefin in Gegenwart eines Kobaltkatalysators zu 
50 bis 90% hydroformyliert. Nach der Abtrennung des Ka- 
talysators werden vom Reaktionsaustrag die nicht umge- 
setzten Olefine destillativ abgetrennt und die abgetrennten 
Olefine im zweiten Hydroformylierungsreaktor umgesetzt. 
Die Hydroformylierungsprodukte aus beiden Stufen k5nnen 
zu den ensprechenden Alkoholen hydriert werden. In beiden 
Reaktionsstufen wird als Katalysator Co2(CO)8 oder 
HC]o((X))4 eingesetzt, der auBerhalb der Hydroformylie- 
rungsreaktoren erzeugt wird. Aus dem Reaktionsgemisch 
der Hydroformylierung wird vor Weiterverarbeitung durch 
Extraktion mit einer Base der Kobaltkatalysator entfernt. 
[0014] In den meisten aus der Literatur bekannten, kobalt- 
katalysierten Hydroformylierungsverfahren wird der Ko- 
baltkatalysator (HCo(CO)4 Oder Co2(CO)8) nach dem Hy- 
droformylierungsschritt oxidativ zerstort. Dies erfolgt in der 
Regel durch Umsetzen des Hydroformylierungsaustrags mit 
Luft in Gegenwart einer wassrigen Phase, wobei die so er- 
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zeugien Kobali-D-Salze in die wassrige Phase exirahien 
werden. Die Abtrennung der wassrigen Phase erfolgt z. B. 
durch Dekaniieren in einem Phasentrennbehalter oder in an- 
deren dafiir geeignelen Hinrichtungen. Die ofganische Phase 
wird nach Abtrennung von der wassrigen Phase einer kaia- 5 
lytischen Hydrierung zugefiihrt. 

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
innerhalb eines Hydroformyliemngsprozesses von Olefinen, 
den Kobaltgehali der organischen Phase, die der abschlie- 
Benden Hydrierung zugefuhrt wird, zu senken. lO 
1 0016] Oberraschender Weise konnte der Kobaltgehali der 
Aldehyd-haltigen Fraktion, die zum gewiinschten Alkoho! 
hydriert wird, durch einen einfachen Extraktionsschritt mit 
einer wasserenthaltenden Russigkeit auf nahezu unschadli- 
che, geringe Restgehalte reduziert werden. 15 
[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Alkoholen 
mit 7 bis 17 Kohlcnsloffatomcn durch cine odcr mchrcrc 
Reaktionsstufen, jeweils umfassend die Schritte 

20 

a) Kobalt-katalysierte Hydroformylierung von Ole- 
finen mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 

b) Behandiung des Hydroformylierungsgemisches mit 
Sauerstoff-haltigen Gasen in Gegenwart von sauren, 
wassrigen Koball(II)-iialzlosungen, 25 

c) Trennung des Gemisches aus b) in eine Kobaltsalze 
enthaltende wassrige und eine die aliphatischen Alde- 
hyde enthaltenden oiganische Phase, 

d) Hydrierung der Aldehyd-haltigen organischen 
Phase, 30 

dadurch gekennzeichnet, dass 
[0018] 

e) die organische Phase aus c) mit einer Wasser ent- 35 
haltenden Fliissigkeit extrahiert wird. 

[0019] In einer Verfahrensvariante wird mindestens ein 
weiterer Schritt f) durchlaufen, mit einer vollstandigen oder 
teilweisen destillaliven Auftrennung der organischen Phase 40 
aus b) in eine Leichtsiederfraktion, enthaltend nicht umge- 
setzte Olefine und eine Aldehyd-haldge Sumpffraktion, wo- 
bei in Schritt e) die oiganische Phase und/oder die Aldehyd- 
haldge Sumpffrakuon mit einer Wasser enthaltenden Rus- 
sigkeit extrahiert wird. 45 
[0020] Das erfindungsgemafie Verfahren kann eine oder 
mehrere Stufen umfassen, die jeweils die Schritte a), b), c), 
d) und e) bzw. die Schritte a), b), c) und e) mit einem ge- 
meinsamen Verfahrensschritt d), umfassen. OpUonal erfolgt 
Schritt f) in jeder Stufe oder gemeinsam ftir alle Stufen. 50 
[0021] Wird das erfindungsgemaBe Verfahren einstufig 
ausgefuhrt, so kann die in Schritt c) abgetrennte organische 
Phase ganz oder teilweise entweder in den Verfahrensschritt 
d) oder f) gefiihrt werden. Bevorzugt wird die organische 
Phase nur teilweise weilergefiihrt, um so einen Auslass fur 55 
die sich sonst am^ichemde aliphauschen Verbindungen zu 
schaffen. 

[0022] In diesen Verf ahrens varianten wird das erfi ndungs- 
gemaBe Verfahren bevorzugt mit 2, 3 oder 4 Stufen durch- 
laufen. 60 
[0023] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bzgl. jeder 
Verfahrensstufe und jedes Verfahrensschritts kondnuierlich 
Oder diskontinuierlich durchgeftihrt werden. Bevorzugt wer- 
den alle Verfahrensschritte kondnuierlich durchgeftihrt. Es 
sind mchrcrc Vcrfahrcnsvariantcn moglich. 65 



Variante 1 

[0024] In dieser Verfahrensvariante werden mindestens 
zwei Reaktions.slufen durchlaufen, wohei die in Schritt 0 
abgetrennte Leichtsiederfraktion in den Schritt a) der fol- 
genden Reakdonsslufe geleitet und die in den Schritlen f) al- 
ler Reakdonsstufen abgelrennten Aldehyd-haltigen Sumpf- 
fraktionen in einem gemeinsamen Schritt d) hydriert wer- 
den. In dieser Verfahrensvariante werden daher die Schritte 
a), b), c) und f) sukzessive durchlaufen und nur die Hydrie- 
rung der Aldehydfraktion d) erfolgt gemeinsam fiir alle Re- 
akdonsstufen. 

[0025] Das Verfahren nach Variante 1 ist als Blockschema 
in Fig. 1 wiedergegeben. Im ersten Hydroformylierungsre- 
aktor 1 werden das Olefingemisch 3, das Synthesegas 2 
(Kohlenmonoxid und Wasserstoff) sowie eine wassrige L6- 
sung einer Kobaltverbindung oder Kobaltkatalysator und 
Wasser cingcspcist. Das so crhaltcnc Hydroformylicrungs- 
gemisch 5 wird entspannt, und das entspannte Hydroformy- 
lierung sgemisch nach der mit wassriger, saurer Kobalt(II)- 
saizlosung und Luft durchgefuhrten Entkobaltung 7 in der 
ersten Katalysatorabtrennung 8 von Kobaltverbindungen 4 
befreit. Das Entspannungsgas, d. h. nicht verbrauchtes Syn- 
thesegas, wird vor der Katalysatorabtrennung 8 mit Leitung 
6 abgezogen. Die Kobaltsalze enthaltende wassrige Phase 
wird, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines kleinen 
Teilstroms und nach Eiganzung durch frischen Katalysator, 
in den ersten Hydroformylierungsreaktor 1 zuruckgefiihrt. 
Mit Katalysator seien hier auch Vorstufen von Katalysato- 
ren, z. B. Kobalt(II)salzlosungen, bezeichnet. Die vom Ka- 
talysator befreite organische Phase 9 wird in einer Trenn- 
stufe 10 in eine Kohlenwasserstofffrakdon 11, die uberwie- 
gend aus nicht unigesetzten Olefinen besteht, und Rohalde- 
hyd 12 getrennt. Die Leichtsieder U, Synthesegas 13 und 
eine wassrige Losung einer Kobaltverbindung oder ein be- 
reits gebiideter Kobaltkatalysator und Wasser 16 werden in 
den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 dngebracht. 
Das Hydroformylierung sgemisch 14 aus dem zweiten Hy- 
droformylierungsreaktor 12 wird wiederum entspannt, und 
das Entspannungsgas 17 nach der Entkobaltung 18 abgezo- 
gen. Das entspannte Hydroformylierungsgemisch 14 wird 
nach der zweiten Entkobaltungsstufe 18 in der zweiten Ka- 
talysatorabtrennung 19 vom Katalysator befreit, der wie- 
derum, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines kleinen 
Teilstroms und nach Erganzung durch firischen Katalysator, 
in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 12 zuruckge- 
fuhrt wird (16). Das entkatalysierte Hydroformylierungsge- 
misch 19 kann in der Trennsiufe 20 in eine Kohlenwasser- 
stofffrakdon 21, die iiberwiegend aus gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen besteht, und Rohaldehyd 22 aufgetrennt wer- 
den. Gegebenenfalls kann ein Teil der Kohlenwasserstoff- 
fi-akdon 21 in den Reaktor 12 zuruckgefahren werden (Lei- 
tung in Fig. 1 nicht gezeichnet). 

[0026] Eine weitere Ausgestaltung dieser Verfahrensva- 
riante besteht darin, dass das entkobaltete Hydroformylie- 
ningsgemisch 19 ohne Auftrennung in der Trennstufe 20 zu- 
sammen mit dem Rohaldehyd 12 aus der ersten Hydrofor- 
mylierungsstufe der Hydrierung 23 zugefiihrt wird (Leitung 
25). Die Rohaldehyde 12 und 22 bzw. 12 und 25 werden im 
Hydrierreaktor 23 mit Wasserstoff zu dem Rohaikohol 24 
hydriert, der opdonal in einer nicht dargestellten Desdlladon 
auf reinen Alkohol aufgearbeitet werden kann. 
[0027] Die erfindungsgemaBe Extrakdon der organischen 
Phasen bzw. der Aldehyd-haldgen Frakdonen ist an einer 
odcr mchrcrcn StcUcn dieser Verfahrensvariante moglich. 

1. Zwischen der ersten Katalysatorabtrennung (8) und 
der ersten Desdlladon (10) in der Extrakdonskolonne 
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26. 

2. Nach der ersten Destination (10) und der Hydrier- 
stufe (23) in der Extraktionskolonne (28). 

3. Zwischen der zweiten Katalysatorabtrennung (19) 
und der zweiien Destination (20) im Extraktionsreaktor 
(30) und/oder 

4. nach der zweiten Destination (20) und der Hydrier- 
stufe (23) im Extraktionsreaktor (32). 

[0028] Die Zufiihrung des Extraktionsmittels erfolgt 
durch die Leitungen (27), (29), (31) und/oder (33). 
[0029] Die durch den Extraktionsvorgang erhallenen Ko- 
balt-haltigen Extraktionsflussigkeiten konnen ausgeschieust 
(34) Oder gegebenenfans nach Aufkonzentrieren wieder in 
den Katalysatorkreislauf zuriickgefiihrt werden (35). In Fig. 
1 ist die weitere Verarbeitung der Kobalt-haltigen Extrakti- 
onsflUssigkeit exemplarisch an der Extraktionsstufe 26 ge- 
zcigt. Einc analogc RUckftihrung ist auch fur die Extrakti- 
onsstufen 28, 30 und/oder 32 moglich. 
[0030] In dieser Ausfuhrungsform der Erfindung weist 
jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a), 
eine Entkobaltung b), einen Katalysatorabtrennungsschritt 
c) und einen Trennschritt f) auf, mit der MaBgabe, dass der 
in c) abgetrennte Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung 
in den Hydrofoniiylierungsschritt a) der jeweiligen Verfah- 
rensstufe zuriickgefuhrt wird. 

[0031] Optional kann diese Verfahrensvariante auch so 
durchgefuhrt werden, dass die letzte Verfahrensstufe keinen 
Trennschritt f) aufweist. 

Variante 2 

[0032] In dieser Verfahrensvariante werden zwei Reakti- 
onsstufen durchlaufen, wobei die in Schritt f) der ersten Re- 
aktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den Schritt a) der 
zweiten Reaktionsstufe und der organische Austrag der 
Schritte c) beider Stufen in den Schritt f) der ersten Reakti- 
onsstufe geleitet werden. Hier weist jede Reaktionsstufe ei- 
nen Hydroformylierungsschritt a), einen Entkobaltungs- 
schritt b) und einen Katalysatorabu-ennungsschritt c) auf, 
wobei die abgetrennte Katalysatorphase in den jeweiUgen 
Hydroformylierungsschritt zuruckgeleitet wird. Die abge- 
trennte organische Phase wird in einem fur beide Reaktions- 
stufen gemeinsamen Trennschritt f) in eine Leichtsieder- 
fraktion und eine Aldehyd-haltigen Subfraktion getrennt. 
Die so ertialtene Leichtsiederfraktion wird in den Hydrofor- 
mylierungsschritt a) der zweiten Reaktionsstufe, die abge- 
trennte Sumpffraktion in einem gemeinsamen Hydrier- 
schritt d) geleitet, , 
[0033] Das Blockschema dieser Verfahrensvariante ist in 
Fig. 2 dargestellt. Im ersten Hydroformylierungsreaktor 1 
werden das Olefingemisch 3, das Synthesegas 2 (Kohlen- 
monoxid und Wasserstofif) sowie eine wassrige Losung ei- 
ner Kobaltverbindung oder Kobaltkatalysator zusammen 
mit Wasser eingespeist. Das so erhaltene Hydroformylie- 
rungsgemisch 5 wird entspannt, und das entspannte Hydro- 
formylierungsgemisch nach der mit wSssriger, saurer Ko- 
balt(ll)-salzl6sung und Luft durchgefUhrten Entkobaltung 7 
in der ersten Katalysatorabtrennung 8 von Kobaltverbindun- 
gen 4 befreit. Das Entspannungsgas, d. h. nicht verbrauchtes 
Synthesegas, wird vor der Katalysatorabtrennung 8 mit Lei- 
tung 6 abgezogen. Die Kobaltsalze enthaltende wassrige 
Phase wird, gegebenenfaUs nach Ausschleusung eines klei- 
nen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Kataly- 
sator, in den ersten Hydroformylierungsreaktor 1 zuriickge- 
fuhrt. Die entkobaltete organische Phase 9 wird in die 
Trennstufe 10 geleitet. Dort wird sie zusanunen mit dem 
entkobalteten Hydroformylierungsgemisch 20 aus dem 



zweiten Hydroformylierungsreaktor 14 in eine Fraktion 11, 
die die nicht umgesetzten Olefine und inerte Paraffine ent- 
hait, und Rohaldehyd 21 getrennt. Die Kohlenwasserstoff- 
fraktion 11 wird, nach Ausschleusung eines Teilstroms 12 
5 zur Abtrennung von gesattigten Kohlenwasserstoffen (Pa- 
raffine) und sonstigen, nicht olefinischen Veri)indungen, zu- 
sammen mit Synthesegas 13 sowie einer wassrigen Losung 
einer Kobalt verbindung oder einem Gemisch aus Kobaltka- 
talysator und Wasser 19 in den zweiten Hydroformylie- 
10 rungsreaktor 14 gefuhrt. Das so erhaltene Hydroformylie- 
rungsgemisch 15 wird entspannt, das Entspannungsgas 16 
nach der Entkobaltung 17 abgezogen. und das entspannte 
Hydroformylierungsgemisch nach einer Entkobaltung 17 in 
der zweiten Katalysatorabtrennung 18 vom Katalysator 19 
15 befreit, der, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines klei- 
nen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Kataly- 
sator, in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 14 zuriick- 
gefuhrt wird. Das entkobaltete zwcitc Hydroformylierungs- 
gemisch 20 wird mit dem Hydroformylierungsgemisch 9 
20 der ersten Stufe, wie bereits erwahnt, in die Trennstufe 10 
eingespeist. Der Rohaldehyd 21 wird in der Hydriereinheit 
22 mit Wasserstoff zum Rohalkohol 23 hydriert werden. 
Dieser Alkohol kann in einer nicht daigestellten Destination 
auf den reinen Alkohol aufgearbeitet werden. In dieser Ver- 
25 fahrensvariante ist die zusiiLdiche Exlraktion des Reaktions- 
schritt e) zwischen der ersten Katalysatorabtrennung (8) und 
der destillativen Auftrennung (10) im Extraktor (24) mit 
dem Zulauf (25) und/oder nach der DestiUationsstufe (10) 
und vor der Hydrierstufe (22) im Extraktor (26) mit dem Zu- 
30 lauf (27) moglich, 

[0034] Auch in dieser Variante konnen die Kobalt-halti- 
gen Exn-aktionswasser aus den ExUraktionsstufen entweder 
ausgeschieust (28) oder in den Katalysatorkreislauf zuriick- 
gefuhrt werden (29). Fig, 2 zeigt dies exemplarisch fur die 
35 Extraktionsstufe 24. 

[0035] Diese Ausfuhrungsform der Erfindung weist fur 
jede Verfahrensstufe einen Hydroformylierungsschritt a), 
eine Entkobaltungsstufe b) sowie ein«i Katalysatorabtten- 
nungsschritt c) auf, wobei die vereinigten fltissigen Hydro- 
40 formylierungsgemische, in einem gemeinsamen DestiUati- 
onsschritt f) in Leichtsieder- und Sumpffraktion getrennt 
werden, mit der MaBgabe, dass der in den Schritten b) und c) 
abgetrennte Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung in 
den HydroformyUerungsschritt a) der jeweiligen Verfah- 
45 rensstufe zuriickgefiihrt wird. 

Variante 3 

[0036] In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen 
50 Verfahrens werden zwei Reaktionsstufeh durchlaufen, wo- 
bei die in Schritt f) der ersten Reaktionsstufe abgetrennten 
Leichtsieder in den Schritt a) der zweiten Reaktionsstufe ge- 
leitet und die Schritte b), c) und d) fur beide Reaktionsstufen 
gemeinsam durchgefuhrt werden. Hier erfolgt die Aufarbei- 
55 tung der Hydroformylierungsschritte a) beider Reaktions- 
stufen in gemeinsamen Schritten b, c und d. 
[0037] Diese Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens 
ist in Fig. 3 dargestellt. In den ersten Hydroformylierungsre- 
aktor 1 werden das Olefingemisch 3. das Synthesegas 2 
60 (Kohlenmonoxid und Wasserstoff) sowie eine wassrige Lo- 
sung einer Kobaltverbindung oder ein Gemisch aus Kobalt- 
katalysator und Teilstrom 4 eingespeist. Das so erhaltene 
Hydroformylierungsgemisch 5 wird zusammen mit dem 
Hydroformylierungsgemisch 18 aus dem zweiten Hydrofor- 
65 mylicrungsrcaktor 17 als vcrcinigtc Hydroformylicnings- 
austrage entspannt, und das Entspannungsgas 7 (nicht ver- 
brauchtes Synthesegas) nach der Entkobaltung 7 abgezogen. 
Nach der Entkobaltungsstufe 7 wird die organische Phase in 
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der Kaialysatorabirennung 8 vom Kaialysaior 9 befreii. Man 
erhalt ein Gemisch 10, das die gebildeten Aldehyde, Alko 
hole und nicht uingeselzte Olefine enthalt. Der Kaialysator 9 
wird, gegehenen falls nach Ausschleusung einer Teilmenge 
und Erganzung durch frischen Katalysator, in die beiden 
Teilslrome 4 und 16 unterteilt. Teilstrom 4 wird in den ersten 
Hydroformylierungsreaktor 1 und Teilsu-om 16 in den zwei- 
ten Hydroforrnylierungsreaktor 17 zuriickgefahren. Der ent- 
kobalteie Hydroformylierungsausirag 10 wird in der Trenn- 
stufe 11 in die KohlenwasserstoffFraktion 12 und den Rohal- 
dehyd 14 aufgeu-ennt. Die KohlenwasserstofTfrakdonfrak- 
don 12, die die nichl umgesetzten Olefine enthalt, wird, ge- 
gebenenfalls nach Ausschleusung einer Teilmenge 13 zur 
Abtrennung von gesattigten Kohlenwasserstoffen oder son- 
stigen nicht olefinischen Verbindungen, zusammen mil Syn- 
thesegas 15 und wassriger Losung einer Kobaltverbindung 
Oder einem Gemisch aus Kobaltkatalysator und Wasser 16 
in den zwcitcn Hydroformylierungsreaktor 17 cingclcitct. 
Der Rohaldehyd 14 wird in der Hydriereinheil 19 mit Was- 
serstofF zum Rohalkohol 20 hydriert werden. Dieser kann 
wiederum in einer nicht dargestellten DesUllation auf reinen 
Alkohol aufgearbeitet werden. 

[0038] In dieser Verfahrensvariante kann die Extraktion e) 
zwischen der Katalysatorabtrennung 8 und der destiUativen 
Aufarbeitung 11 iin Reaklor 21 iiul deiii Zulauf 22, und/oder 
zwischen der destilladven Aufarbeitung 11 und der Hydrier- 
stufe 19 im Extrakdonsreaktor 23 mit dem Wasserzulauf 24 
erfolgen. Bevorzugt wird die letztere Variante durchgefiihrt. 
[0039] Auch bei der Variante 3 isl es moglich, die Aus- 
schleusung von gesatugten Kohlenwasserstoffen uber eine 
separate Aufarbeitung eines Teilstroms des Hydroformylie- 
rungsgemisches 18 durchzufiihren, zum Beispiel durch de- 
stillative Abtrennung der Leichtsieder. 
[0040] Wie bei den Varianten 1 und 2 kann die Kobalthal- 
tige ^traktionslosung entweder ausgeschleust (25) oder in 
den Katalysatorkreislauf (26) zuruckgefiihrt werden. 
[0041] Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass die vereinigten 
Reaktoraustrage aller Hydroformylierungsschritte a) nur 
eine Entkobaltungstufe b) und einen Katalysatorabtren- 
nungsschritt c) und einen Olefin-Abtrennungsschritt f) 
durchlaufen, mit der MaBgabe, dass der in den Verfahrens- 
schritten b) und c) abgetrennte Katalysator direkt oder nach 
Aufarbeitung aufgeteilt und die Hydroformylierungsschritte 
a) der einzelnen Verfahrensstufen zuruckgefiihrt wird. 
[0042] Die Extraktion e) kann in verschiedenen Stellen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefiihrt werden. £s 
werden im folgenden zun^hst die Reakuonsschritte a)-d) 
naher eirlSutert. 

a) Hydroformylierungsreaktion 

[0043] Die Reaktoren, in denen die Hydroformylierung 
durchgefiihrt wird, konnen in alien Verfahrensstufen gleich 
Oder verschieden sein. Beispiele fiir einsetzbare Reaktorty- 55 
pen sind BlasensMulen, Schlaufenreaktoren, Strabldtisenre- 
aktoren, Ruhrreaktoren und Rohrreaktoren, die zum Teil 
kaskadiert und/oder mit Einbauteo versehen sein konnen. 
[0044] Die Edukte fiir das erfindungsgemaSe Verfahren 
sind Olefine oder Gemische von Olefinen mit 6 bis 16 Koh- 60 
lenstoffatomen, vorteilhaft mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen sowie mit 
end- Oder innenstandigen C-C-Doppelbindungen. Die Ge- 
mische konnen aus Olefinen gleicher, ahnlicher (± 2) oder 
dcutlich untcrschicdlichcr (> ± 2) C-Zahl bcstchcn. Als Olc- 65 
fine, die entweder in reiner Form, in einem Isomerenge- 
misch oder in einem Gemisch mit weiteren Olefinen anderer 
C-Zahl als Edukt eingesetzt werden konnen, seien beispiels- 
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weise genannt: 1-, 2- oder 3-Hexen. 1-Hepten, lineare Hep- 
lene mil innensiandiger Doppelbindung (2-Hepten, 3-Hep- 
ten usw.), Gemische linearer Heptene, 2- oder 3-Methyl-l- 
hexen, l-Octen, lineare Octene mit innenstandiger Doppel- 
5 bindung, Gemische linearer Octene, 2- oder 3-Meihylhep- 
ten, 1-Nonen, lineare Nonene mit innenstandiger Doppel- 
bindung, Gemische linearer Nonene, 2-, 3- oder 4-Methy- 
loclene, 1-, 2-, 3-, 4- oder 5-Decen, 2-Ethyl-l-octen, 1-Do- 
decen, lineare Dodecene mit innenst^diger Doppelbin- 
10 dung, Gemische linearer Dodecene, 1-Tetradecen, hneare 
Tetradecene mit innenstandiger Doppelbindung, Gemische 
linearer Tetradecene, 1-Hexadecen, lineare Hexadecene mit 
innenstandiger Doppelbindung, Gemische linearer Hexade- 
cene. Geeignete Edukte sind weito-hin u. a. das bei der Di- 
15 merisierung von Propen anfallende Gemisch isomerer He- 
xene (Dipropen), das bei der Dimerisierung von Butenen an- 
fallende Gemisch isomerer Octene (Dibuten), das bei der 
Trimcrisicrung von Propen anfallende Gemisch isomerer 
Nonene (Tripropen), das bei der Tetramerisierung von Pro- 
20 pen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende Ge- 
misch isomerer Dodecene (Tetrapropen oder Tributen), das 
bei der Tetramerisierung von Butenen anfallende Hexade- 
cen-Gemisch (Tetrabuten) sowie durch Coohgomerisierung 
von Olefinen mit unterschiedlicher C-Zahl (bevorzugt 2 bis 
25 4) hergeslellte Olefingeiidsche, gegebenenfalls nach desdl- 
lativer Trennung in Frakdonen mit gleicher oder ahnlicher 
(± 2) C-Zahl. Weiterhin konnen Olefine oder Olefingemi- 
sche, die durch Fischer-Tropsch-Syn these erzeugt worden 
sind, eingesetzt werden. Dariiber hinaus konnen Olefine, die 
30 durch Olefin-Metathese oder durch andere technische Pro- 
zesse hergestellt worden sind, verwendet werden. Bevor- 
zugie Edukte sind Gemische isomerer Octene-, Nonene-, 
Dodecene- oder Hexadecene, d. h. Oligomere von niedrigen 
Olefinen, wie n-Butenen, Isobuten oder Propen. Andere 
35 ebenfalls gut geeignete Edukte sind Oligomece aus Cs-Ole- 
finen. 

[0045] Fiir die Oligomerisierung von Butenen zu im We- 
sentlichen Cg-Olefinen enthaitenden Gemischen gibt es im 
Prinzip drei Verfahrensvarianten. Lange bekannt ist die Oli- 
40 gomerisierung an sauren Katalysatoren, wobei technisch 
z. B. Zeolithe oder Phosphorsaure auf Tragem eingesetzt 
werden. Hierbei werden Isomerengemische von verzweig- 
ten Olefinen erhalten, die im Wesentlichen Dimethylhexene 
darstellen (WO 92/13818). Ein ebenfalls weltweit ausgeub- 
45 tes Verfahren ist die Oligomerisierung mit loslichen Ni- 
Komplexen, bekannt als DIMERSOL- Verfahren (siehe J. 
Schulze, M. Homann, "C4-Hydrocarbons and Derviates", 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg 1989, S. 69 und B. 
CORNILS, W. A. HERRMANN, "AppUed Homogeneous 
Catalysis with Organicmetallic Compounds"; Vol. 1 & 2, 
VCH, Weinheim, New York 1996). Die dritte Verfahrensva- 
riante ist die Oligomerisierung an Mckel-Festbett-Katalysa- 
toren; eines dieser Verfahren ist der (XTTOL-Process (Hy- 
drocarbon Process., Int. Ed. (1986) 65 (2. Sect. 1) Seite 
31-33). 

[0046] Fiir die erfindungsgemSBe Herstellung eines C9- 
Alkoholgemischs, das sich insbesondere fiir die Darstellung 
von Weichmachem eignet, wird bevorzugt ein Q-Olefinge- 
misch, das aus linearen Butenen nach dem CXHOL-Prozess 
gewonnen worden ist, eingesetzt 

[0047] Die Hydroformylierung der Olefine erfolgt im er- 
findungsgemaBen Verfahren in Gegenwart von Kobaltkata- 
lysatoren, bevorzugt unmodifizierte Katalysatoren wie 
HCo(CO)4 und/oder Co2(CO)4 und von Wasser. Es kann so- 
wohl vorgcbildctcr Katalysator oder cin Katalysatorvorlau- 
fer, wie eine Kobaltverbindung, aus der im Reaktor der ei- 
gendiche Katalysator entsteht, in den Hydroformylierungs- 
reaktor eingespeist werden. 
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[0048] Wenn der feriige, aktive Kalalysaior (z. B. 
HCo(CO)4 und/oder Co2(CO)4) eingesetzL wind, wird Was- 
ser. Olefin, Katalysator und Synthesegas dem Reaktor zuge- 
fuhrl. Wasscr kann dabei schon vor dem Reaktor in das Ole- 
fin dispergiert werden, bei spiels weise durch Verwendung ei- 
nes Statikniischers. Es ist jedoch auch moglich, alle Kompo 
nenten erst im Reaktor zu verniischen. 
[0049] Die Menge an Wasser im Hydroformylierungsre- 
aktor kann im weilen Bereich variiert werden. Durch Ein- 
stellen des Mengen verbal tnis von Wasser und Olefin und der 
Reaktionsparameter, beispiels weise Temperatur, kann im 
flussigen Hydroformylieningsaustrag Wasser homogen ge- 
16s t Oder zusatzlich dispei|;iert sein. 

[0050] Ira erfindungsgemaBen Verfahren wird die Bildung 
des Katalysators (HCo{CO)4 und/oder Co2(CO)4) im Hy- 
droformylierungsreaktorbevorzugt. Beispiels weise wirdein 
solcher Prozess in DE 196 54 340 beschrieben. Nach die- 
scm Verfahren werden die AusgangsstofFc, wic die Kobalt- 
salzlosung, die organische Phase und das Synthesegas, 
gleichzeitig, vorzugsweise mit Hilfe einer Mischduse, im 
Gleichstrom von unten in den Reaktor eingebracht. 
[0051] Als Kobaltverbindungen werden bevorzugt Ko- 
baltsalze wie Formiate, Acetate oder Salze von Carbons au- 
rcn, die wasserldslich sind, verwendet. Besonderes bewahrt 
hal sich Kobaltacetal, das als wassrige Losung iiiil eineiii 
Kobalt-Gehalt von 0,5 bis 3 Massen-% vorzugsweise von 
0,8 bis 1,8 Massen-%, gerechnet als Metall, eingesetzt wird. 
liin weitere bevorzugte Einsatzlosung fur die Herstellung 
des Katalysators ist die wassrige Kobaltsalzlosung, die im 
Trennungsschritt c) anfallt. 

[0052] Die im Hydroformylierungsreaktor gewiinschte 
Wassermenge kann mit der Kobaltsalzlosung eingebracht 
werden, deren Konzentration in weitem Bereich variiert 
werden kann. Es ist jedoch auch moglich, neben der Kobalt- 
salzlosung zusatzliches Wasser einzuspeisen. 35 
[0053] Eine besondere Bedeutung wird bei dem kobaltka- 
talysierten Verfahren der Dosierung der Ausgangsstoffe in 
den Reaktor beigemessen. Die Dosiervorrichtung muss eine 
gute Phasenvermischung und die Erzeugung einer moglichst 
hohen Phasenaustauschflache gewahrleisien. Femer vorteil- 40 
haft, den Reaktorraum der Hydroformylierungsreaktoren 
durch den Einbau von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4, senk- 
recht zur FlieBrichtung des Reaktanden- und Produktenstro- 
mes angeordneten Ijochblechen zu unterteilen. Durch die 
Reaktorkaskadierung wird die Riickvermischung gegenuber 45 
der einfachen Blasensaule stark vermindert und das Stro- 
mungsverhalten dem eines Rohreaktors angenahert Diese 
verfahrenstechnische MaBnahme hat zur Folge, dass sowohl 
die Ausbeute als auch die Selektivitat der Hydroformylie- 
rung verbessert werden, 50 
[0054] Genaue Angaben iiber Hydroformylierungsschritte 
konnen in DE 199 39 491 Al undDE 10 13 5906.3 entnom- 
men werden. 

[0055] So wird gemaB DE 199 39491 aus dem unteren 
Teii des Reaktors ein Teiistrom der fiiissigen Mischphase 55 
(wassrige Kobaltsalzosung/oiganische Phase) abgezogen 
und an einer hdheren Stelle des Reaktors eingespeist. 
[0056] Nach DE 10 13 5906.3 wird im Hydroformylie- 
rungsreaktor der Stand einer wassrigen Phase konstant ge- 
halten, wobei die Konzentration an Kobaltverbindungen 60 
(berechnet als metallisches Kobalt) in dieser wassrigen 
Sumpfphase im Bereich von 0,4 bis 1,7 Massen-% liegt. 
[0057] In den Hydroformylierungsschritten konnen glei- 
che Oder unterschiedliche Bedingungen eingestellt werden, 
bevorzugt sind Tcmpcraturcn von 100 bis 250°C und 65 
Drucke von 100 bis 400 bar. Besonderes bewahrt haben sich 
Temperaturen von 140 bis 210°C und Synthesegas-Dnicke 
von 200 bis 300 bar. Das Volumenverhaltnis vom Kohlen- 
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monoxid zum Wasserstoff im Synthesegas liegt im AUge- 
meinen zwischen 2 : 1 und 1 : 2, insbesondere im \blumen- 
verhaltnis von 1 : 1,5. Das Synthesegas wird vorteilhaft im 
tiberschuss, zum Beispiel bis zu dem Dreifachen der sto- 
5 chiometrischen Menge, verwendet. 

[0058] Bei mehrstufigen Verfahrensvarianten wird die 
Hydroformylierung vorteilhaft in der ersten Verfahrens- 
stufe, in der die reaktiveren Olefine umgesetzt werden, bei 
Temperaturen zwischen 140 bis 195^*0, vorzugsweise bei 
10 160 bis 185°C durchgefuhrt. In dieser Verfahrensstufe wer- 
den Olefin-Umsatze zwischen 20 und 95%, vorzugsweise 
zwischen 50 und 80% angestrebl. 

[0059] Im fliissigen Hydroformylieningsaustrag betragt 
die Konzentration an Kobaltverbindungen (berechnet als 
15 metallisches Kobalt) 0,01 bis 0,5 Massen-%, insbesondere 
0,02 bis 0,08 Massen-% (bezogen auf die Summe aus oiga- 
nischer und wassriger Phase). 

[0060] Durch die untcrschicdlichcn Moglichkcitcn der 
Wasserzugabe ist der Wassergehalt im Eintrag des Hydro- 
20 formylierungsreaktors nur schwierig zu bestimmen. Irn fol- 
genden werden daher Angaben iiber den Austrag des Reak- 
tors gemacht, wobei der Wassergehalt im Reaktoraustrag 
praktisch gleichbedeutend mit dem Wassergehalt der flussi- 
gen Phase wahrend der Reaktion ist 
25 [0061] Die Wasserkonzenlrationen in den nussigen Hy- 
droformylieningsaustragen konnen zwischen 0,1 bis 10 
Massen-%, insbesondere zwischen 0,5 bis 5 Massen-% lie- 
gen. Die Wassergehalte der Hydroformylierungsaustrage 
der einzelnen Stufen sind gleich oder verschieden. Bevor- 
30 zugt ist das Wasser in den fliissigen Hydroformylierungs- 
austragen homogen geldst. 

b) Katalysatorabtrennung 

[0062] Der Produktaustrage werden nach Verlassen der 
Hydroformylierungsreaktoren auf 10 bis 15 bar entspannt 
und in die jeweiligen Trennstufe c) inklusive Entkobaltung 
b) geleitet. Im Entkobaltungsschritt b) wird der Produktaus- 
trag (fllissige organische Phase) der Hydroformylierungsre- 
aktion a) in Gegenwart von sauren, wassrigen Kobalt(n)- 
salzlosungen ("Prozesswasser") mit Sauerstoff-haltigen Ga- 
sen, insbesondere Luft oder Sauerstoff bei Temperaturen 
von 90 bis 160°C umgesetzt und so oxidadv von Kobalt- 
Carbonylkomplexen befreit. Die hydroformylierungsakti- 
ven Kobaltcarbonylkomplexe werden so unter Bildung von 
Kobalt(n>salzen zerstort. Die Entkobaltungsverfahrcn sind 
gut bekannt und in der Literatur ausfiihrlich, wie z. B von J. 
FALBE, in "New Syntheses with Carbon Monoxide", Sprin- 
ger Verlag (1980), BerUn, Heidelberg, New York, Seite 158 
fF, beschrieben. 

[0063] Die eingesetzte Losung weist einen pH-Wert von 
1,5 bis 4, 5 und einen Kobaltgehalt wie im Hydroformylie- 
rungsschritt, bevorzugt zwischen 0,8 bis 2,0 Massen-%. auf. 
[0064] Die Entkobaltung b) wird vorzugsweise in einem 
mit Fulikorpem, wie z. B. Raschig-Ringen, befullten Druck- 
behaiter, in dem moglichst hohe Phasenaustauschflache er- 
zeugt wird, durchgefuhrt. Die praktisch kobaltfreie organi- 
sche Produktphase witd in einem nachgeschalteten Trenn- 
behalter, d. h. der eigentlichen TYennstufe c), von der wass- 
rigen Phase getrennt. Die wassrige Phase, das "Prozesswas- 
ser", die das zuriickextrahierte, aus der organischen Phase 
wiedergewonnene Kobalt in Form von Kobaltacetat/formiat 
enthalt, wird ganz oder nach Ausschleusung eines geringen 
Anteils in den Oxo-Reaktor der jeweiUgen Nferfahrensstufe 
zuruckgcfuhrt und vorzugsweise als AusgangsstoflF fiir die 
in-situ Herstellung der Kobalt-Katalysatorkomplexe ver- 
wendet 

[0065] Optional kann vor der Rtickfiihrung des Prozess- 
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wassers in den Hydroformylierungsreaktor ein Teil der 
iiberschussigen -Amcisensaure enlfeml werden. Dies kann 
beispielsweise durch Destination erfolgen. Eine andere 
Moglichkeil. besleht darin, einen Teil der Ameisensaure 703 
zerseizen, beispielsweise katalytisch, wie in DE 10 00 9207 5 
beschrieben. 

[0066] Weiterhin ist es moglich, aus der bei der Enikobal- 
tung anfalienden Kobaltsaizlosung durch \brcarbonylie- 
rung den eigentiichen Hydroformyiierungskatalysator 
(Co2(CO)8 und/oder HCo(CO)4) herzustellen und in den lO 
HydrofomiyLierungsreaktor zuriickzufuhren . 

c) Desdlladve Auftiennung 

[0067] Der organische Reaktionsaustrag, der nach dem 15 
Hydroformylierungsschritt und der Entkobaltung anfallt, 
enthait nicht umgesetzte Olefine, Aldehyde, Alkohole, 
Amciscnsaurccstcr und Hochsicdcr sowic Spurcn an Ko- 
baltverbindungen. Dieser Austrag wird einer Stoflftrennung 
(Schritt 0 zugefiihrt, bei der die Leichtsieder, vorzugsweise 20 
die nicht umgesetzten Olefinen von den Wertprodukten (Al- 
dehyd, Alkohol, Formiate) abgetrennt werden. 
[0068] Die Abtrennung der Olefine von den Hydroformy- 
lierungsprodukten kann beispielsweise dufch Destillation 
Oder WasserdaiiipfdesLiUalion erfolgen. 25 
[0069] Die Leichtsiederfraktion (Kopffraktion) enthalt die 
nicht umgesetzten Olefine, die durch Hydrierung von Ole- 
finen entstandenen Paraffine, Wasser und gegebenenfalls ge- 
ringe Mengen an Wertprodukten. Sie wird in den Hydrofor- 
mylierungsschritt der nachsten Reaktionsstufe oder gegebe- 30 
nenfalls der letzten Reaktionsstufe geleitet. Optional wird 
das Wasser z. B. in einem Settler abgetrennt und in die Ent- 
kobaltungsstufen oder die Extraktionsstufen zuruckgefah- 
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d) Hydrierung 



[0070] Die nach Abtrennung der nicht umgesetzten Ole- 
fine enthaltene Frakdonen mit den Hydroformylierungspro- 
dukten jeder Hydroformylierungsstufe konnen getrennt oder 40 
gemeinsam hydriert (Schritt d) werden. 
[0071] Optional ist es moglich, das entkobaltete Hydro- 
formylierungsgemisch der letzten Stufe ohne eine Abtren- 
nung der Olefine zu hydrieren. Schritt f) entfallt bei dieser 
Verfahrensvariante, zumindest in der letzten Stufe. 45 
[0072] Man kann zur Hydrierung z. B. Kupfer-, Nickel-, 
Kupfer/Nickel-, Kupfer/Chrom-, Kupfer/ChromlNickel-, 
Zink/Chrom-, Nickel/Molybdan-Katalysatoren verwenden. 
Die Katalysatoren konnen tragerfrei sein, oder die hydrier- 
akdven Stoffe bzw. ihre Vorlaufer konnen auf Trager, wie 50 
beispielsweise Aluminiumdioxid oder Siliciumdioxid, auf- 
gebracht sein. 

[0073] Bevorzugte Katalysatoren, an denen die Hydrofor- 
mylicrungsgemische hydriert werden, enthalten, jeweils 0,3 
bis 15 Massen-% Kupfer und Nickel sowie ais Aktivatoren 55 
0,05 bis 3^ Massen-% Chiom und vorteilhaft 0,01 bis 1,6 
Masscn-%, vorzugsweise 0,02 bis 1, 2 Massen-% einer Al- 
kalikomponente auf einem Tragermaterial, vorzugsweise 
Aluminiumoxid und Siliciumdioxid. Die Mengenangaben 
beziehen sich auf den noch nicht reduzierten Katalysator. 60 
Die Alkalikomponente ist opdonal. 

[0074] Die Katalysatoren werden vorteilhaft in einer Form 
eingesetzt, in der sie einen geringen Stromungswiderstand 
bieten, z. B. in Form von Granalien, Pellets oder Formkor- 
pcm, wie Tablcttcn, Zylindcm, Strangcxtrudatc oder Kin- 65 
gen. Sie werden zweckmaBig vor ihrem Einsatz akdviert, 
z. B. durch Erhitzen im Wassers tofFstrom. 
[0075] Die Hydrierung, bevorzugt eine Fliissigphasenhy- 



drierung, wird im Allgemeinen unter einem Gesamtdnick 
von 5 bis 100 bar durchgefiihrt, insbesondeie zwischen 15 
und 50 bar durchgefuhrt. Eine Hydrierung in der Gasphase 
kann auch bei niedrigeren Driicken durchgefuhrt werden, 
mit entsprechend groBen Gasvolununa. Werden mehrere 
Hydrierungsreaktoren eingesetzt, konnen die Gesamtdriicke 
in den einzelnen Reaktoren innerhalb der genannten Druck- 
grenzen gleich oder verschieden sein. 
[0076] Die Reakiionsteraperaturen liegen bei Hydrierung 
in fiussig^ oder gasformiger Phase in der Kegel zwischen 
120 und 220°C, insbesondeie zwdschen 140 und 180°C. Bei- 
spiele fiir solche Hydrierungen sind in den Patentanmeldun- 
gen DE 198 42 369 und DE 198 42 370 beschrieben. 
[0077] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Hydrie- 
rung optional in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt. Das 
benotigte Wasser kann im Reaklorzulauf enthalten sein. Es 
ist jedoch auch moglich, Wasser an geeigneter Stelle in die 
Hydricrapparatur cinzuspciscn. Bei Gasphascnhydricrung 
wird Wasser zweckmaBig in Form von Wasserdampf zuge- 
fiihrt. Ein bevorzugtes Hydrierverfahren ist die Fliissigpha- 
senhydrierung unter Zusatz von Wasser, wie sie beispiels- 
weise in DE 10 06 2448.0 beschrieben ist 
[0078] Die Hydrierung wird bevorzugt bei einem Wasser- 
gehalt von 0,05 bis 10 Massen-%, insbesondere 0,5 bis 5 
Massen-%, ganz besonders 1 bis 2,5 Massen-% durchge- 
fuhrt. Der Wassergehalt wird am Hydrieraustrag bestinunt 

e) Extrakdon 

[0079] Um Spuren von Kobaltverbindungen zu entfemen, 
ist es zweckmaBig, die der Hydrierung zugefiihrten Strome, 
d, h. die organischen Phasen aus dem Trennschritt c) oder 
die Aldehydhaltigen Sumpffrakdonen aus Schritt f) getrennt 
oder gemeinsam einer oder mehreren Extrakdonen mit einer 
Wasser enthaltenden Flussigkeit zu unterwerfen. 
[0080] Die Extraktionen e) konnen vor und/oder nach der 
oder den destilladven Abtrennungen f) erfolgen. Zweckma- 
Big erfolgt nur eine Extrakdon diiekt vor der Hydrierstufe 
d). 

[0081] Die Kobaltrestgehalle in der oiganischen Phase lie- 
gen ublicherweise zwischen 1 und 5 ppm Kobalt. Bei einer 
Betriebsstorung, z. B. bei einer nicht optimal arbeitenden 
Phasentrennung, konnen die Restmengen an Kobalt in der 
organischen Phase auch deutlich hohere Werte annehmen. 
[0082] Durch die erfindungsgemaBe Extrakdon wird der 
Restgehalt an Kobaltverbindungen aus den oiganischen 
Phasen so weit entfemt, dass deren Gehalt an Kobaltverbin- 
dungen (berechnet als Kobalt) bis auf unter 0,5 Massen- 
ppm, insbesondere unter 0,2 Massen-ppm, ganz besonders 
unter 0,1 Massen-ppm gesenkt wird. Dadurch kann der spe- 
zifische Verbrauch des Gesamtprozesses an Kobaltverbin- 
dungen gesenkt werden und der Riickgang der Akdvitat des 
Hydrierkatalysators durch Ablagerung von Kobalt oder Ko- 
baltverbindungen verringert werden, wodurch langere Kata- 
iysatorstandzeiten erreicht werden. 

[0083] Ohne den erfindungsgemaBen zusatzlichen Extrak- 
donsschritt liegen die typischen Katalysatorstandzeiten bei 
ca. 2 bis 3 Jahren. Diese Standzeiten konnen bei erhdhten 
Kobalt-Restgehalten, z. B. durch Betriebsstorungen verur- 
sacht, bis auf ein halbes Jahr verkurzt werden. 
[0084] Nach bisher vorliegenden Erfahrungen kann die 
Katalystorstandzeit durch die erfindungsgemaBe Extrakdon 
der Kobalt-Restgehalte deutlich verlangert, d. h. mindestens 
verdoppelt, werden. 

[0085] Fiir die Extrakdon der Kobaltverbindungen aus 
den Aldehyd-haldgen Gemischen, die der Hydrierung zuge- 
fiihrt werden, konnen die dem Fachmann bekannten Extrak- 
donsapparate, wie beispielsweise einfache Extrakdonsko- 
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Jonnen, Siebbodenkolonnen, Fullkorperkolonnen oder Ko- 
lonnen niit bewcgten Einbauten eingesetzt werden. Bei- 
spiele fur Extraktionsapparate mil bewegten Einbauten sind 
u. a. der Drehscheibenextraktor und die Scheibelkolonne. 
Ein weiterer Apparat, der insbesondere bei hohen Durchsat- 5 
zen fur die Extraktion eingesetzt wird, ist der sogenannte 
Mischer-Abscheider-Extraktor (mixer-settler-extractor). Es 
konnen auch zwei oder mehrere Exiraktoren gieicher oder 
unierschiedlicher Bauari miteinander kombiniert sein. 
[0086] Im erfindungsgemaBen Verfahien wird die Extrak- lO 
tion der Kobaltverbindungen vorzugsweise als Gegenstroni- 
extraktion durchgefuhrt. Dabei wird als Extraktor vorzugs- 
weise eine Siebboden- oder Fiillkorperkolonne, ganz beson- 
ders bevorzugt eine Siebbodenkolonne, eingesetzt. Das Ex- 
traktionsmittel (Aufnehmeiphase) wird als die schwerere 15 
Phase in der Nahe des oberen und die Kobait-haltige organi- 
sche Aldehyd-haUige Phase (Abgeberphase) als die leichte- 
rcrc Phase in der Nahc dcs untcrcn Kolonncncndcs zugc- 
fuhrt. 

[0087] Die Aufnehmerphase wird bevorzugt im geraden 20 
Durchgang oder unter Riickfuhrung (Kreisfahrweise) der 
Extraktionskolonne zugefiihrt. Die Kobaltkonzentration 
(berechnet als Kobalt) im Extrakt (Kolonne verlassende 
Aufnehmerphase) liegt unter 2 Massen-%, insbesondere un- 
ter 1 Massen-%, ganz besonders unter 0,5 Massen-%. 25 
[0088] Bei Kreislauffahrweise, z. B. bei Mischer-Ab- 
scheider-Extraktion, werden dementsprechend die Kobalt- 
konzentrationen der Aufnehmerphase derart begrenzt, dass 
die oben genannten Kobaltwerte im Extrakt nicht iiber- 
schritten werden. 30 
[0089] Das Durchsatzverhaltnis (Masse/Masse) zwischen 
organischer Phase und frischer wassriger Phase liegt zwi- 
schen 200A und 5A, vorzugsweise zwischen 100/1 und 25/1. 
Die Extraktionskolonne wird bevorzugt in der Weise betrie- 
ben, dass die organische Phase die dispergierte Phase ist. -^5 
Dazu kann es zweckmaBig sein, spezielle Einlassvorrichtun- 
gen zu verwenden, die bewirken, dass die organische Phase 
in Form von Ideinen Tropfchen in die Extraktionskolonne • 
eingebracht wird. 

[0090] Die Exu-aktion wird bei Temperaturen zwischen 10 40 
und 180°C, insbesondere zwischen 15 und 110°C, ganz be- 
sonders zwischen 40 und 90°C durchgefuhrt. Bei hoheren 
Temperaturen (ca. 100°C) wird, damit die beiden Phasen, 
insbesondere Wasser, in flussiger Form vorliegen, unter 
Druck gearbeitet. 45 
[0091] Neben (reinem) Wasser als Extraktionsmittel kon- 
nen als Wasser enthaltende Russigkeit fiir die Extraktion der 
Kobaltverbindungen w^srige Ldsungen oder Gemische mil 
Wasser wie Wasser-Saure-Gemische, vorzugsweise Mine- 
ralsauren oder Carbonsauren wie Ameisensaure- oder Essig- 50 
saure-Wasser-Gemische, insbesondere wassrige Ameisen- 
saure-Gemische, verwendet werden. Die Saurekonzentra- 
tion der wassrigen Losungen liegt zwischen 0,1 und 5 Mas- 
sen-%, insbesondere zwischen 0,5 und 1,5 Massen-%. 
[0092] Um Verluste an Aldehyden durch Oxidation zu 55 
vermeiden, wird die Extraktion bevorzugt unter Ausschluss 
von Sauerstoff durchgefuhrt. 

[0093] Der pH-Wert des Extraktionsmitcels liegt bevor- 
zugt 7. Es ist ebenfalls mdglich, ein (jemisch oder eine Ld- 
sung aus Wasser und einem organischen Losungsmittel, ins- 60 
besondere dem herzustellenden Alkohol, einzusetzen. 
[0094] Die Extraktion e) kann, wie in den Varianten 1-3 
gezeigt, an verschiedenen Stellen des Verfahrens durchge- 
fuhrt werden. Bevorzugt wird die Extraktion e) einmal in je- 
dcr Vcrfahrcnsstufc oder nach der Ictzlcn Stufc, cntwcdcr 65 
vor oder nach der destillativen Auftrennung fl, ganz beson- 
ders bevorzugt direkt vor der Hydrierung d) durchgefuhrt. 
[00$^] Es sind auch Verfahren moglich, bei denen die Ole- 



fin-haliigen Ausirage aus der destillativen Auftrennung se- 
lektiv hydriert oder dehydriert werden. Auch bier kann eine 
Extraktionsslufe e) vorgeschaltel werden. 
(0096] Die mit Kobahverbindungen beladenen Rxtrakte 
konnen an geeignete Stellen des Verfahrens zuriickgefuhrt 
werden. Beispielsweise konnen die Extrakle in eine oder 
mehrere Entkobaltungsstufen eingespeist werden. Ein an- 
dere Moglichkeit besteht darin, die Extrakte in einen oder 
mehreren Hydroformylierungsreaktoren einzuleiten. Wei- 
terhin konnen die Extrakte sowohl in eine oder mehrere Ent- 
kobaltungsstufen als auch in einen oder mehreren Hydrofor- 
mylierungsreaktoren eingebracht werden. Altemativ kon- 
nen die Extrakte in die Trennstufen c) zuriickgefuhrt wer- 
den, 

[0097] Mit der Ruckfuhrung der Extrakte konnen Kobalt- 
und Wassermengen, die mit den organischen Phasen aus 
vorgeschalteten Stufen ausgetragen worden sind, ausgegli- 
chcn werden. Enthaltcn die Extrakte mchr Wasser als in den 
vorgeschalteten Stufen gebraucht wird, konnen die Extrakte 
vor der Ruckfuhrung aufkonzentrierl werden, beispiels- 
weise durch Abdestillieren von Wasser. 
[0098] Die von Spuren an Kobaltverbindungen befreiten 
Aldehyd-halUgen Fraktionen werden schlieBlich in eine 
Oder mehrere Hydrierstufen geleitet. 

[0099] Das Hydrierprodukt oder die HydrierprodukLe 
werden in einer oder mehreren Destillationen zu den reinen 
Alkoholen aufgearbeitet. Bei hochsiedenden Alkoholen 
wird die Destination bei verminderten Druck bevorzugt. 
[0100] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Alkohole kormen beispielweise als Losemittel 
oder als Vorstufe fiir Weichmacher z. B, als Phthalsaureester 
Oder Detergenzien verwendet werden. 

[0101] Das folgende Beispiel soil die Erfindung erlautern, 
ohne die Anwendungsbreite einzuschranken, die sich aus 
der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt. 

Beispiele 

Extraktion von Kobalt mit Wasser in einem Technikumsex- 
traktor 

[0102] Als Edukt fiir die Extraktionsversuche wurde ein 
Kobalt-haltiges Hydroformylienmgsgemisch aus der Ko- 
balt-katalysierten Dibuten-Hydroformylierung mit Kobalt- 
Restgehalten von 5 ppm verwendet. Das Hydroformylie- 
rungsgemisch enthielt 6,5 Gew.-% Cg-KohlenwasserstofiFe, 
35,6 Gew.-% Cg-Aldehyde, 49,7% CVAlkohole, 3,5 Gew.- 
% Isononylformiate und 4,5 Gew.-% Hochsieder. 
[0103] In einem Technikumsextraktor aus Edelstahl 
(8000 mm Lange, 50 mm Durchmesser) mit 20 Siebboden 
wurden stundlich 50 kg des Hydroformylierungsgemisches 
(organische Phase) dem Extraktorsumpf zugefiihrt. In Ge- 
genstrom zur organischen Phase wurden am Extraktorkopf 
stundlich als Extraktionsmittel 0,5 kg Wasser zugeleitet. 
[0104] Die Extraktionsversuche wurden bei einer Tempe- 
ratur von 85*^0 und einem Druck von 5 bar durchgefuhrt. 
[0105] Nach Erreichen des stationaren Betriebszustands 
wurden die wassrige Phase im Extraktc^-sumpf und die oiga^ 
nische Phase am Reaktorkopf auf Kobalt-Ciehalte unter- 
sucht. 

[0106] Unter den gewahlten Bedingungen wurden in 
wassriger Phase Kobalt-Gehalte von 492 ppm (± 10 ppm) 
ermittelt. Die aus dem Extraktor abgehende organische 
Phase enthielt im Mittel 0,075 ppm (± 0,005 ppm) Kobalt. 
Nach dicscm Ergcbnis konnen die Kobalt-Rcstgchaltc in der 
organischen Phase durch eine Gegenstromextraktion mit 
Wasser um rund 98% reduziert werden. 
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Patenianspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Alko- 
holen mit 7 bis 17 Kohlenstoffaromen durch eine cxler 
mehrere Reakdonsstufen, jeweils umfassend die 5 
Schritte 

a) Koball-katalysierte Hydroformylierung von 
Olefinen mit 6 bis 16 KohlenstofYaiomen, 

b) Behandlung des Hydroformylieningsgemi- 
sches mit SauerstofF-haltigen Gasen in Gegenwart lO 
von sauren, wassrigen Kobalt(II>salzlosungen, 

c) Trennung des (jemisches aus b) in eine Koball- 
salze enthaltende wassrige und eine die aliphati- 
schen Aldehyde enthaltenden organische Phase, 

d) Hydriening der Aldehyd-haltigen oiganischen 15 
Phase, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

c) die organische Phase aus c) mit cincr Wasscr 
enthaltenden Flussigkeit extrahiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine weite- 20 
ren Schritt 

f) vollstandige oder teilweise destillative Auf- 
trennung der oiganischen Phase aus b) in eine 
Leichtsiederfraktion, enthaltend nicht umgesetzte 
Olefine und eine Aldehydhaltige Sumpflraklion, 25 
wobei in Schritt e) die organische Phase aus c) und/ 
Oder die Aldehyd-haltige Sumpffraktion aus f) mit ei- 
ner Wasser enthaltenden Russigkeit extrahiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Extraktion (Schritt e) mit reinem 30 
Wasser durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Extraktion mit einer wassrigen L6- 
sung oder Gemisch von Wasser mit einer Mineralsaure, 
einer Caibonsaure und/oder einem organischen L6- 35 
sungsmittel durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der Wasser 
enthaltenden Flussigkeit kleiner/gleich 7 ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 40 
diirch gekennzeichnet, das mindestens zwei Reaktions- 
stufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt c) ab- 
getrennte organische Phase voUstandig oder teilweise 

in den Schritt a) der folgenden Reaktionsstufe geleitet 
wird. 45 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die in Schritt f) abgetrennte 
Leichtsiederfraktion ganz oder teilweise in Schritt a) 
zuruckgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 50 
durch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Reakti- 
onsstufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) 
abgetrennte Leichtsiederfraktion in den Schritt a) der 
folgenden Reaktionsstufe geleitet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 55 
durch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Reakd- 
onsstufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt 1) 
abgetrennte Leichtsiederfraktion in den Schritt a) der 
folgenden Reaktionsstufe geleitet, und die in den 
Schritten f) aller Reaktionsstufen abgetrennten Sumpf- 60 
fraktionen in einem gemeinsamen Schritt d) hydriert 
werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass zwei Reaktionsstufen 
durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) der crstcn 65 
Reaktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den 
Schritt a) der zweiten Reakdonsstufe und die organi- 
sche Phase der Schritte b) beider Stufen in den Schritt 
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c) der ersien Reaktionsstufe geleitet werden. 
11. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass zwei Reaktionsstufen 
durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) der ersten 
Reaktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den 
Schritt a) der zweiten Reakdonsstufe geleitet und die 
Schritte b), c) und d) fiir beide Reaktionsstufen ge- 
meinsam durchgefiihrt werden. 
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